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Description 

La presents invention concerne la fabrication du tetrafluoro-1,1,1,2 Ethane par fluoration cataiytique du 
chloro-1 -trifluoro-2,2,2-ethane en phase gazeuse & I'aide d'acide fluorhydrique. 

5 Le tetrafluoro-1 ,1,1,2 Ethane (connu dans le metier sous la designation F134a) est un compost 
potentiellement interessant pour remplacer le dichlorodifluoromethane (F12) actuellement utilise comme 
fluide frigorifique, mais suspecte de contribuer & I'affaiblissement de la couche d'ozone stratospherique. On 
recherche done actuellement des procedes economiques pour produire industriellement le F134a, Tun de 
ceux-ci etant la fluoration du chloro-1 -trifluoro-2,2,2-ethane (connu dans le metier sous la designation 

io Fl33a). 

La fluoration cataiytique d'hydrocarbures chlores ou bromes en phase gazeuse au moyen d'acide 
fluorhydrique est une methode connue d'acces aux hydrocarbures fluores. 

Ainsi, dans le brevet US 2 744 147, on a d^crit un catalyseur a base d'alumine promu par un metal 
(cobalt, nickel ou chrome) et son utilisation en lit fiuidise pour la fluoration d'haloalcanes a une temperature 
75 comprise entre 180 et 425'C.Ce brevet vise plus specialement la fluoration des haloalcanes comportant 1 
ou 2 atomes de carbone dont Tun au moins porte. au moins deux atomes d'halogene ayant un numero 
atomique egal ou inferieur a 35, Tun au moins de ces atomes d'halogene etant le chlore ou le brome. 

II en est de meme dans le brevet US 2 744 148 qui decrit. un catalyseur k base d'alumine promu par 
un metal (chrome, cobalt, nickel, cuivre ou palladium) et son emploi pour la fluoration d'haloalcanes en 
20 produits hautement fluores. Ce brevet decrit aussi un procede pour activer le catalyseur et convertir une 
partie de I'alumine en fluorures d'aluminium basiques. 

Aucune indication n'est fournie dans ces brevets US en ce qui concerne la duree de fonctionnement 
dans le temps de ces formules catalytiques. De plus, aucun exemple ne decrit la fluoration du chloro-1 - 
trifluoro-2,2,2-ethane, une fluoration qui presente la particularity d'etre une reaction Squilibree conduisant a 
25 des conversions partielles de la matiere premiere et dans laquelle, par ailleurs, la formation de composes 
insatur^s engendre des ph£nomenes d'encrassement des catalyseurs par depot de coke, ce qui nuit h leur 
duree de vie. 

Le brevet US 3 514 253 decrit des catalyseurs h base de fluorure d'aluminium impr6gn6s de sels de 
cuivre, cobalt, chrome ou nickel et leur utilisation dans la fluoration de composes aromatiques (trichloroben- 
30 zene) ou cycliques (octachlorocyclopentene). 

Le procede de fluoration decrit dans le brevet US 4 147 733 pour la fabrication du trifluoro-1,1,1 ethane 
ou du difluoromethane en presence de fluorures d'aluminium, chrome et/ou nickel, est caracteris6 en ce 
que Ton additionne de la vapeur d'eau aux reactifs. Ce procede ne s'applique pas au tetrafluoro-1,1,1,2 
ethane dont le precurseur chlore (chloro-1 trifluoro-2,2,2 ethane) peut reagir avec I'eau dans les conditions 
35 operatoires decrites. 

Le brevet FR 2 014 711 revendique un procede de fluoration des haloalcanes, tout specialement celle 
du trichlorol ,1 ,2 trifluoro-1 ,2,2 ethane en dichloro-1,2 tetrafluorol, 1,2,2 ethane sym&rique a I'aide d'un 
catalyseur constitue de fluorure d'aluminium et de faibles quantites de composes du fer, du chrome et 
eventuellement du nickel ; ce catalyseur convient egalement a la chlorofluoration de I'ethylene. Dans la 

40 premiere reaction, le catalyseur NiF 2 /AIF 3 s'avere plus actif que le catalyseur mixte : (NiF 2 +CrF 3 )/AIF 3 (voir 
les essais n 9 2 et 6 du tableau 1 de la page 9). Pour le meme type de fluoration, le brevet US 3 793 229 
decrit I'emploi de catalyseurs au zinc, chrome et nickel support^ sur AIF 3 , et le brevet US 3 787 331 celui 
de catalyseurs au manganese, chrome et eventuellement nickel supports sur AIF3. Aucun de ces trois 
brevets ne fait mention de la reaction de fluoration du chloro-1 -trifluoro-2,2,2 ethane. 

45 La demande de brevet WO 89/10341 revendique un procede de fluoration de composes satures ou 
insatures en presence d'un catalyseur a base d'alumine tres pure (contenant moins de 100 ppm de sodium, 
et poreuse) servant de support & des fluorures metalliques (nickel, cobalt, fer, manganese, chrome, cuivre 
ou argent) Cette technique, qui exige un catalyseur de haute purete, conduit en particulier k des s£lectivites 
en tetrafluoro-1,1,1,2 ethane glevees mais souvent infdrieures & 97,5 % et k une productivity souvent 

50 inf£rieure a 65 g/heure par litre de catalyseur. 

Dans le brevet SU 466 202 est decrite une methode de fluoration du chlorure de vinyle en presence 
d'un catalyseur constitu£ de fluorure d'aluminium, de fluorure de nickel et d'oxyde de chrome. Aucune 
mention n'est indiquee sur la preparation du catalyseur, sa duree de vie, ni surtout sur son activite dans la 
synthese du t£trafluoro-1 ,1 ,1 ,2 ethane. 

55 Les demandes de brevet EP 0 328 127 et 0 331 991 concernent specif iquement la fabrication du 
tetrafluoro-1,1,1,2 ethane par fluoration cataiytique du chloro-1 -trifluoro-2,2,2 ethane en phase gazeuse Si 
I'aide d'acide fluorhydrique. Selon le document EP 0 328 127 on opfere en presence d'oxygfene et utilise un 
catalyseur comprenant un metal choisi dans le groupe constitue par Co, Mn, Ni, Pd, Ag et Ru sur un 
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support de fluorure d'aluminium. Dans le procede du document EP 0 331 991 on utilise un catalyseur 
comprenant un metal des groupes VIII, VIIB, 1MB, IB ou un metal ayant un num£ro atomique de 58 & 71, sur 
un support de fluorure d'aluminium ou de charbon. L'exemple 5 de ce dernier document montre qu'avec un 
catalyseur au nickel, k 350 *C avec un temps de contact de 30 secondes et un rapport molaire HF/F133a 

5 de 10, le taux de conversion du F133a n'est que de 8 % et la selectivity en F134a de 86,3 % seulement ; 
une augmentation de la temperature (400 et 425 °C dans les exemples 6 et 7) ameiiore le taux de 
conversion du F133a, mais ne modifie pas sensiblement la selectivity en F134a qui reste k environ 85 %. 

La demande de brevet WO90/08755 decrit un procede catalytique pour la preparation du tetrafluoro- 
1,1,1,2 4thane par reaction du trichloroethyfene avec HF dans un un reacteur unique alimente en 

70 trichloroethylene et en chloro-2 trifluoro-1,1,1 ethane recycle. Le catalyseur comprend au moins un metal 
choisi parmi le chrome, les metaux des groupes VIII, VIIB, 1MB, IB et les metaux ayant un numero atomique 
allant de 58 k 71, ledit metal etant de preference depose sur un support de fluorure d'aluminium ou de 
charbon. 

II a maintenant ete trouve qu'on peut obtenir une selectivity en F134a trfes eievee (proche de 100 %) en 
75 utilisant un catalyseur mixte a base de nickel et de chrome. 

L'invention a done pour objet un procede de fabrication du tetrafluoro-1,1,1,2 ethane (F134a) par 
fluoration catalytique du chloro-1 trifluoro-2,2,2 ethane (F133a) en phase gazeuse k I'aide d'acide fluorhydri- 
que anhydre, caracterise en ce que Ton utilise un catalyseur mixte compose d'oxydes, halogenures et/ou 
oxyhalogenures de nickel et de chrome deposes sur un support constitue de fluorure d'aluminium ou d'un 
20 melange de fluorure d'aluminium et d'alumine. 

Ce catalyseur peut etre prepare de fagon connue en soi a partir d'une alumine activee. Celle-ci peut 
dans une premiere etape etre transformee en fluorure d'aluminium ou en melange de fluorure d'aluminium 
et d'alumine, par fluoration k I'aide d'air et d'acide fluorhydrique, le taux de transformation de Palumine en 
fluorure d'aluminium dependant essentiellement de la temperature k laquelle est effectuee la fluoration de 
25 I'alumine (en general entre 200 et 450 9 C, de preference entre 250 et 400 °C). Le support est ensuite 
impregne a I'aide de solutions aqueuses de sels de chrome et de nickel ou k I'aide de solutions aqueuses 
d'acide chromique, de sel de nickel et de methanol (servant de reducteur au chrome). 

Comme sels de chrome et de nickel, on pretere utiliser les chlorures, mais on peut aussi employer 
d'autres sels tels que, par exemple, les oxalates, formiates, acetates, nitrates et sulfates ou le bichromate 
30 de nickel pourvu que ces sels soient solubles dans la quantite d'eau susceptible d'etre absorbee par le 
support. 

Le catalyseur utilise dans le procede selon l'invention peut aussi etre prepare par impregnation directe 
de I'alumine activee a I'aide des solutions des composes de chrome et de nickel ci-dessus mentionnees. 
Dans ce cas, la transformation d'au moins une partie (70 % ou plus) de I'alumine en fluorure d'aluminium 
35 s'effectue lors de retape d'activation du catalyseur. 

Les alumines activees k utiliser pour la preparation du catalyseur selon la presente invention sont des 
produits bien connus, disponibles dans le commerce Elles sont generalement prepares par calcination 
d'hydrates d'alumine a une temperature comprise entre 300 et 800 °C. Les alumines activees, utilisables 
dans le cadre de la presente invention, peuvent contenir des teneurs importantes (jusqu'a 1000 ppm) de 
40 sodium sans que cela nuise aux performances catalytiques. 

Le catalyseur selon l'invention peut contenir en poids de 0,5 a 20 % de chrome et de 0,5 k 20 % de 
nickel et, de preference, entre 2 et 10 % de chacun des metaux dans un rapport atomique nickel/chrome 
compris entre 0,5 et 5, de preference voisin de 1. 

Avant de pouvoir catalyser la reaction de fluoration du F133a en F134a, le catalyseur selon l'invention 
45 doit etre conditionne, c'est-&-dire transforme en constituants actifs et stables (aux conditions reactionnelles) 
par une operation prealable dite d'activation. 

Ce traitement peut etre realise soit "in situ" (dans le reacteur de fluoration) ou bien dans un 
appareillage adequat congu pour resister aux conditions d'activation. Celle-ci comprend generalement les 
etapes suivantes : 

50 - sechage a basse temperature (100 a 150°C, de preference 110 k 120°C) en presence d'air ou 
d'azote, 

- sechage k haute temperature (350 k 450 • C, de preference 390 k 41 0 • C) sous azote, 

- fluoration a basse temperature (180 a 300 'C, de preference k 200 *C environ) au moyen d'un 
melange d'acide fluorhydrique et d'azote, en controlant la teneur en HF de fagon que la temperature 

55 ne depasse pas 300 0 C, et 

- finition sous courant d'acide fluorhydrique pur a une temperature pouvant aller jusqu'a 450 0 C. 
Pendant cette operation, les precurseurs catalytiques (halogenures de nickel et de chrome, chromate 

ou bichromate de nickel, oxyde de chrome) sont transformes en fluorures et/ou oxyfluorures correspon- 
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dants, ce qui entraTne un engagement d'eau et/ou d'acide chlorhydrique. 

L'analyse chimique des elements (chrome, nickel, fluor, aluminium, oxygene), apres cette activation, 
permet de verifier la composition mingrale du catalyseur selon I'invention 

Les conditions operatoires de synthase du t6trafluoro1 ,1 ,1 ,2 Ethane (F134a) par fluoration du chloro-1- 
5 trifluoro-2,2,2 ethane (F133a) en phase gazeuse a I'aide d'acide fluorhydrique en presence du catalyseur 
selon Tinvention, sont les suivantes : 

a) Le catalyseur peut fonctionner soit en lit fluidise, soit en lit fixe. On pr^fere le second mode de 
fonctionnement car la reaction s'avfere pratiquement athermique. 

b) La temperature de reaction depend de la pression de fonctionnement. A pression atmosph6rique la 
70 temperature de reaction est comprise entre 300 et 375 °C et, de preference, comprise entre 330 et 

360*0 ; k plus haute pression (vers 15 bars absolus), la temperature optimale est comprise entre 350 et 
420 °C et, de preference, comprise entre 375 et 410 °C. 

c) Le rapport molaire HF/F 133a peut varier entre 1 et 20, mais de preference entre 2 et 5. 

d) Le temps de contact, calcule comme le temps de passage des gaz (dans les conditions reactionnel- 
75 les) k travers le volume de catalyseur en vrac, est compris entre 2 et 30 secondes. II est de preference 

compris entre 3 et 5 secondes sous pression atmospherique et entre 5 a 25 secondes sous plus forte 
pression (vers 15 bars absolus). 

e) ^addition d'oxygene pour maintenir I'activite catalytique n'est pas obligatoire et depend des 
conditions de fonctionnement du catalyseur. Dans des conditions qui fournissent la productive la plus 

20 eievee, et lorsque Ton desire une duree de vie compatible avec une application industrielle, la 
regeneration continue ou discontinue du catalyseur peut etre realisee en presence d'oxygfene ; sa 
concentration dans les gaz (reactifs ou inerte) doit alors etre suffisante pour entraTner la combustion des 
produits carbones responsables de la desactivation. 

f) La pression de fonctionnement est comprise entre 1 et 20 bars absolus, de preference comprise entre 
25 12 et 16 bars absolus. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 

EXEMPLE 1 

30 

1A - PREPARATION ET ACTIVATION DU CATALYSEUR 

Dans un evaporateur rotatif, on place 250 ml d'un support contenant en poids 73 % de fluorure 
35 d'aluminium et 27 % d'alumine, obtenu dans une etape pr6cedente par fluoration d'alumine GRACE® HSA 
en lit fluidise vers 300 °C a Taide d'air et d'acide fluorhydrique (concentration volumique de 5 a 10 % de 
cet acide dans Pair). L'alumine GRACE® HSA de depart presente les caracteristiques physicochimiques 
suivantes : 

- forme : billes de 1-2 mm de diametre 
40 - surface BET : 223 m 2 /g 

- volume poreux : 1,2 cm 3 /g [pour les rayons de pores compris entre 4 nm et 63 urn (40 A et 63 
microns)] 

- teneur en sodium : 900 ppm 

On prepare par ailleurs deux solutions aqueuses separees : 
45 a) solution chromique additionnee de chlorure de nickel contenant : 



- anhydride chromique 


12,5 g 


- chlorure de nickel hexahydrate 


29 g 


- eau 


40 g 



b) solution methanolique contenant : 



- methanol 


I7,8g 


- eau 


50 g 
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Le melange de ces deux solutions est ensuite introduit, k temperature ambiante sous pression 
atmospherique et en 45 minutes environ, sur le support en agitation. Le catalyseur est alors s6ch6 sous 
courant d'azote, en lit fluidise, vers 110°C pendant 4 heures. 

On charge 100 ml (72 g) de catalyseur sec dans un r^acteur tubulaire en INCONEL® de diamfetre 
5 interieur 27 mm et Ton monte la temperature a 120 °C sous courant d'azote, k pression atmospherique. On 
maintient ce traitement pendant 15 heures puis on remplace I'azote par de Pair k la meme temperature 
pendant 4 heures. La temperature est ensuite portee a 400 °C sous courant d'azote, puis maintenue 
pendant 14 heures (duree de chauffage comprise). 

La temperature est ensuite ramende & 200 °C sous courant d'azote pendant 15 heures et Ton remplace 
70 alors progressivement I'azote par de I'acide fluorhydrique en veillant a ce que I'augmentation de temperatu- 
re n'excede pas 95 * C. 

On monte enfin la temperature a 450 * C sous courant d'acide fluorhydrique pur (1 mole/heure) pendant 
6 heures. 

On redescend finalement a 350 *C (sous courant d'azote) pour d£marrer le test catalytique. Les 
75 proprietes physico-chimiques du catalyseur ainsi sech£ et active sont les suivantes : 



- composition chimique (ponderale) 


. fluor 


61,6% £95% AIF 3 ) 


. aluminium 


27,5 % 


. nickel 


3,6 % ! 


. chrome 


2,9 % i 


. oxygene 


4,4 % 



25 



- proprietes physiques : 


. surface BET : 

. volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 urn (40 A et 63 microns) : 

. surface des pores de rayon superieur a 4 nm (40 A): 

. surface des pores de rayon superieur a 25 nm (250 A): 

. surface des pores de rayon compris entre 5 et 25 nm (50 et 250 A) : 


15,9 m 2 /g 
0,430 cm 3 /g 

16,0 m 2 /g 
6,1 m 2 /g 
6,1 m 2 /g 



35 

1B - FLUORATION DU F133a EN F134a 

Les performances du catalyseur ont ete testees dans les conditions operatoires suivantes, sans addition 
d'oxygene : 

40 



- volume de catalyseur (en vrac) 


75 ml 


- temperature 


350 *C 


- pression 


atmospherique 


- debit d'acide fluorhydrique 


1 ,09 moles/h 


-debit de F133a 


0,26 moles/h 



c'est-a-dire un rapport molaire HF/F 133a = 4,2 ± 0,3 et un temps de contact de 3,9 ± 0,2 secondes dans 
les conditions reactionnelles. 
50 Les gaz issus de la reaction sont debarrasses des hydracides par lavage h Teau, puis seches et 
analyses par C.P.V. 

Le tableau 1 ci-apres rassemble les principaux resultats obtenus au cours d'un test de 402 heures de 
fonctionnement continu sur cette m§me charge de catalyseur. 

55 
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TABLEAU 1 



Dur£e cumulee 




RESULTATS OBTENUS 


de 








fonctionnement 








(heures) 










Taux de conversion 


Selectivity en F134a (%) 


Productivity en F 134a 




du F133a (%) 




(grammes/heure par litre de catalyseur) 


42 


20,4 


99,0 


75 


114 


21,0 


99,0 


76 


228 


21,0 


98,6 


73 


282 


21,1 


98,6 


71 


348 


20,9 


99,0 


75 


402 


21,5 


99,1 


76 



70 



75 



20 



2A - PREPARATION ET ACTIVATION DU CATALYSEUR 

25 On opere comme dans I'exemple 1A, mais en remplagant Panhydride chromique par le trichlorure de 
chrome hexahydrate et en supprimant le methanol. 
On prepare une seule solution aqueuse contenant : 



30 



- trichlorure de chrome hexahydrate 


33,3 g 


- chlorure de nickel hexahydrate 


29 g 


- eau 


112g 



et Ton impregne 250 ml du meme support avec cette solution, en une heure. 
35 Le reste du traitement de sechage et d'activation est identique a celui d£crit dans I'exemple 1 A. 
La composition chimique ponderale du catalyseur activ£ est la suivante : 



40 



- fluor 


61 ,9 % 


- aluminium 


27,9 % 


- nickel 


3,6 % 


- chrome 


3 % 


- oxygfene 


3,6 % 



45 Ses proprietes physiques sont les suivantes : 



50 



. surface BET : 

. volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 urn (40 A et 63 microns) : 

. surface des pores de rayon sup^rieur a 4 nm (40 A): 

. surface des pores de rayon sup£rieur a 25 nm (250 A): 

. surface des pores de rayon compris entre 5 et 25 nm (50 et 250 A) : 



36,1 m 2 /g 
0,441 cm 3 /g 
35,5 m 2 /g 
4,3 m 3 /g 
20,1 m 2 /g 



55 2B - FLUORATION DU F133a EN F134a 



Ce catalyseur a ete teste dans les memes conditions op£ratoires que celles d6crites dans Texemple 
1B. Les resultats obtenus au cours d'un essai de 123 heures en fonctionnement continu, sans addition 



6 



EP 0 486 333 B1 



d'oxygfene, sont rassembl^s dans le tableau 2 ci-aprfes. 

TABLEAU 2 



5 


Dur£e cumutee de 
fonctionnement (heures) 


RESULTATS OBTENUS 


Taux de conversion 
du F133a (%) 


Selectivity en 
F134a (%) 


Productivity en F 134a 
(grammes/heure par litre de catalyseur) 


10 


23 


21,2 


98,6 


73 I 




41 


20,8 


98,6 


75 




58 


20,9 


98,6 


75 




123 


20,4 


98,5 


73 



75 



EXEMPLE 3 (comparatif ) - CATALYSEUR AU CHROME SANS NICKEL 

20 Le catalyseur a ete prepare et active en operant exactement comme dScrit dans I'exemple 1A, mais en 
supprimant les 29 g de chlorure de nickel hexahydrate dans la solution aqueuse a). 
La composition chimique du catalyseur active est la sutvante : 



- fluor 


63,3 


% 


- aluminium 


30,1 


% 


- chrome 


3,5 


% 


- oxyg&ne 


3,1 


% 



30 Ses proprietes physiques sont les suivantes : 



35 



surface BET : 18,6 m 2 /g 

volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 urn (40 A et 63 microns) : 0,438 cm 3 /g 

surface des pores de rayon supSrieur a 4 nm (40 A): 21 ,3 m 2 /g 

surface des pores de rayon superieur a 25 nm (250 k): 5,9 m 2 /g 

surface des pores de rayon compris entre 5 et 25 nm (50 et 250 A) : 9,8 m 2 /g 



Ce catalyseur a ete teste dans les memes conditions operatoires que celles d^crites dans I'exemple 
40 1B. Les resultats obtenus au cours d'un essai de 126 heures en marche continue, sans addition d'oxygene, 
sont rassembles dans le tableau 3 ci-apres. 



TABLEAU 3 



45 


Duree cumulee de 




RESULTATS OBTENUS 




fonctionnement (heures) 












Taux de conversion 


Selectivity en 


Productivity en F 134a 






du F133a (%) 


F134a (%) 


(grammes/heure par litre de catalyseur) 


50 


24 


20,4 


98,0 


72 




48 


18,1 


98,3 


64 




73 


17,9 


98,9 


63 | 




98 


16,9 


98,8 


60 


55 


126 


15,5 


98,1 


54 



La comparaison de ces r4sultats avec ceux des tableaux 1 et 2 permet de conclure que I'association 
nickel-chrome selon I'invention est plus active et surtout plus stable dans le temps. 
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EXEMPLE 4 



5 4A - PREPARATION ET ACTIVATION DU CATALYSEUR 

On procede comme dans I'exemple 1A (meme support) en modifiant comme suit les proportions des 
deux solutions aqueuses. 

a) solution chromique de chlorure de nickel contenant : 

70 



- anhydride chromique 


25 g 


- chlorure de nickel hexahydrate 


58 g 


- eau 


40 g 



75 

b) solution methanolique contenant : 



- methanol 


17,8 g 


- eau 


30 g 



Le sechage et Tactivation du catalyseur sont ensuite strictement conduits comme indique dans 
Pexemple 1A. 

Les proprietes physico-chimiques du catalyseur ainsi obtenu sont les suivantes : 

25 



- composition chimique (ponderale) 


. fluor 


58,4 % 


. aluminium 


24,6 % 


. nickel 


6,8 % 


. chrome 


5,1 % 


. oxygene 


5,1 % 



- proprietes physiques 


. surface BET 

. volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 urn (40 A et 63 microns) 

. surface des pores de rayon superieur I 4 nm (40 A) 

. surface des pores de rayon superieur a 25 nm (250 A) 

. surface des pores de rayon compris entre 5 et 25 nm (50 et 250 A) 


15,1 m 2 /g 
0,382 cm 3 /g 
20 m 2 /g 
7,7 m 2 /g 
8,2 m 2 /g 



45 4B - FLUORATION DU F133a EN F134a 

Les performances du catalyseur ont 6x6 testes dans les conditions operatoires suivantes : 



- volume de catalyseur (en vrac) 


175 ml 


- temperature 


350 *C 


- pression (absolue) 


12 bars 


- d6bit d'acide fluorhydrique 


5,35 moles/h 


-debit de F133a 


2,67 moles/h 



55 

Un rapport molaire HF/F133a compris entre 2 et 2,4, et un temps de contact compris entre 16,5 et 17,9 
secondes, ont 6x6 maintenus au cours de cet essai. 
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Les gaz issus de la reaction sont detendus a pression atmosphgrique, d6barrass6s des hydracides par 
lavage a I'eau, puis s§ch6s et analyses par CPV. 

Le tableau 4 ci-apres rassemble les principaux rdsultats obtenus au cours d'un test de 54 heures de 
fonctionnement continu sur cette meme charge de catalyseur. 

5 

TABLEAU 4 



Dur£e cumuiee de 
fonctionnement (heures) 


RESULTATS OBTENUS 


Taux de conversion 
duF133a (%) 


Selectivity en 
F134a (%) 


Productivity en F 1 34a 
(grammes/heure par litre de catalyseur) 


12,5 


13,8 


97,3 


205 


29,5 


13,4 


97,4 


210 


36,5 


13,3 


97,2 


206 


53,5 


13,3 


97,4 


210 



20 Revendications 

1. Procede de fabrication du tetrafluoro-1,1,1,2 ethane (F134a) par fluoration catalytique du chloro-1- 
trifluoro-2,2,2 Ethane (F133a) & I'aide decide fluorhydrique gazeux anhydre, caracterise en ce que Ton 
utilise un catalyseur mixte compose d'oxydes, halog^nures et/ou oxyhalog^nures de nickel et de 

25 chrome deposes sur un support constitue de fluorure d'aluminium ou d'un melange de fluorure 
d'aluminium et d'alumine. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la teneur ponderale du catalyseur en nickel et 
en chrome est comprise entre 0,5 et 20 % pour chaque metal, le rapport atomique nickel/chrome etant 

30 compris entre 0,5 et 5, de preference voisin de 1 . 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la teneur est comprise entre 2 et 10 % pour 
chaque metal. 

35 4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le support peut contenir jusqu'a 
1000 ppm de sodium. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la temperature de reaction est 
comprise entre 300 et 420 *C, de preference entre 330 et 410'C. 

40 

6. Procede selon Tune des revendications 1 & 5, caracterise en ce que la pression de fonctionnement est 
comprise entre 1 et 20 bars, de preference entre 12 et 16 bars absolus. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le rapport molaire HF/F 133a est 
45 compris entre 1 et 20, de preference entre 2 et 5. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 k 7, caracterise en ce que le temps de contact, calcuie dans 
les conditions reactionnelles, est compris entre 2 et 30 secondes, de preference entre 5 et 25 
secondes. 

50 

Claims 

1. Process for the manufacture of 1,1,1,2-tetrafluoroethane (F134a) by catalytic fluorination of 1-chloro- 
2,2,2 trifluoroethane (F133a) with the aid of anhydrous gaseous hydrofluoric acid, characterized in that a 
55 mixed catalyst is employed, composed of nickel and chromium oxides, halides and/or oxyhalides 
deposited on a support consisting of aluminium fluoride or of a mixture of aluminium fluoride and 
alumina. 
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2. Process according to Claim 1, characterized in that the weight content of nickel and chromium in the 
catalyst is between 0.5 and 20 % for each metal, the nickel/chromium atomic ratio being between 0.5 
and 5, preferably close to 1 . 

5 3. Process according to Claim 2, characterized in that the content is between 2 and 10 % for each metal. 

4. Process according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the support may contain up to 1000 
ppm of sodium. 

70 5. Process according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the reaction temperature is between 
300 and 420 °C, preferably between 330 and 410*C. 

6. Process according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the operating pressure is between 1 
and 20 bars, preferably between 12 and 16 bars absolute. 

75 

7. Process according to one of Claims 1 to 6, characterized in that the HF/F133a molar ratio is between 1 
and 20, preferably between 2 and 5. 

8. Process according to one of Claims 1 to 7, characterized in that the contact time, calculated under the 
20 reaction conditions, is between 2 and 30 seconds, preferably between 5 and 25 seconds. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von 1,1,1,2-Tetrafluorethan (F134a) durch die katalytische Fluorierung von 1- 
25 Chlor-2,2,2-trifluorethan (F133a) mit Hilfe von wasserfreier gasformiger Fluorwasserstoffsaure, dadurch 
gekenn-zeichnet, daB ein Mischkatalysator verwendet wird, der aus Nickel- und Chromoxyden, -haloge- 
niden und/oder -oxyhalogeniden besteht, die auf einem Tragermaterial aus Aluminiumfluorid oder aus 
einem Gemisch von Aluminium-fluorid und Aluminiumoxyd abgeschieden sind. 

30 2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Gewichtsanteil des Nickels oder des 
Chroms im Katalysator fur jedes der Metalle zwischen 0,5 und 20 % betragt, wobei das Atomverhaltnis 
Nickel/Chrom zwischen 0,5 und 5, vorzugsweise nahezu 1 betragt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil fur jedes der Metalle zwischen 2 
35 und 10 % betragt. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial bis 
zu 1000 ppm Natrium enthalten kann. 

40 5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionstemperatur 
zwischen 300 und 420 °C, vorzugsweise zwischen 330 und 410 *C betragt. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der absolute Arbeits- 
druck zwischen 1 und 20 bar, vorzugsweise zwischen 12 und 16 bar betragt. 

45 

7. Verfahren gemaB einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis 
HF/F133a zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 2 und 5 betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die fur die gegebenen 
so Reaktionsbedingungen berechnete Kontaktzeit zwischen 2 und 30 Sekunden, vorzugsweise zwischen 5 

und 25 Sekunden betragt. 



55 
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Description 



The present invention relates to the manufacture of 1,1,1,2-tetrafluoroethane by catalytic 
fluorination of 1-chloro-2,2,2-trifluoroethane in the gaseous phase using hydrogen fluoride. 

1,1,1,2-tetrafluoroethane (which is known in the art under the designation F134a) is a potentially 
interesting compound for replacing dichlorodifluoromethane (F12) which is presently used as a 
refrigerant fluid, but which is suspected of contributing to the weakening of the stratospheric ozone layer. 
Research is presently being carried out to develop economic processes for the commercial production of 
F134a, one of these being the fluorination of 1-chloro-2,2,2-trifluoroethane (known in the art as F133a). 

The catalytic fluorination in the gas phase of chlorinated or brominated hydrocarbons using 
hydrogen fluoride is a known method for obtaining fluorinated hydrocarbons. 

Thus, US patent 2 744 147 describes an alumina-based catalyst which is promoted by a metal 
(cobalt, nickel or chromium) and its use in a fluidized bed for the fluorination of haloalkanes comprising 1 
or 2 carbon atoms at least one of which carries at least two halogen atoms having an atomic number 
equal to or smaller than 35, at least one of said halogen atoms being chlorine or bromine. 

The same is true for US patent 2 744 148 which describes an alumina-based catalyst which is 
promoted by a metal (chromium, cobalt, nickel copper or palladium) and its use for the fluorination of 
haloalkanes into highly fluorinated products. This patent also describes a process for activating the 
catalyst and to convert part of the alumina into basic aluminum fluorides. 

No information is given in these US patents regarding the useful life of these catalytic 
formulations over time. Furthermore, no example describes the fluorination of 1-chloro-2,2,2- 
trifluoroethane, a fluorination which presents the particularity of being an equilibrium reaction leading to 
partial conversions of the starting materials and in which, the formation of unsaturated compounds leads 
to fouling of the catalysts by coke deposits, which reduces their useful life. 

US patent 3 514 253 describes catalysts based on aluminum fluoride impregnated with salts of 
copper, cobalt, chromium or nickel, and their use in the fluorination of aromatic compounds (trichloro- 
benzene) or cyclic compounds (octachlorocyclopentene). 

The fluorination process described in US patent 4 147 733 for manufacturing 1,1 ,1-trfluoroethane 
or difluoromethane in the presence of aluminum, chromium and/or nickel fluorides, is characterized in that 
steam is added to the reagents. This process does not apply to 1,1,1,2-tetrafluoroethane whose 
chlorinated precursor (1-chloro-2,2,2-trifluoroethane) can react with water under the operating conditions 
described. 

French patent 2 014 711 claims a process for fluorination of halo-alkanes, in particular that of 
1,1,2-trichloro-1,1,2-trifluoro ethane into symmetrical 1,2-dichloro-1,1,2,2-tetrafluoro ethane using a 
catalyst constituted from aluminum fluoride and small quantities of iron, chromium and optionally nickel 
compounds; this catalyst is also useful for the chlorofluorination of ethylene. In the first reaction, the 
NiF 2 /AIF 3 catalyst is found to be more active than the mixed catalyst (NiF 2 + CrF 3 )/AIF 3 (see tests N Q 2 
and 6 in Table 1 on page 9). For the same type of fluorination, US patent 3 793 229 describes the use of 
zinc, chromium and nickel catalysts supported on AIF 3 , and US patent 3 787 331 that of manganese, 
chromium and optionally nickel catalysts supported on AIF 3 . None of these patents makes any mention of 
the 1-chloro-2,2,2-trifluoroethane fluorination reaction. 

Patent application WO 89/10341 claims a process for fluorination of saturated or unsaturated 
compounds in the presence of a very pure alumina catalyst (containing less than 100 ppm sodium, and 
porous), which serves as support for metal fluorides (nickel, cobalt, iron, manganese, chromium, copper 
or silver). This technique, which requires a high purity catalyst, leads in particular to high selectivities in 
1,1,1,2-tetrafluoroethane but often lower than 97.5 %, and to a productivity often less than 65 g/hour per 
liter of catalyst. 
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Patent SU 466 202 describes a method for fluorination of vinyl chloride in the presence of a 
catalyst constituted from aluminum fluoride, nickel fluoride and chromium oxide. There is no mention of 
the method for preparing the catalyst, nor of its useful life, nor specially on its activity in the synthesis of 
1,1,1 ,2-tetrafluoroethane. 

Patent applications EP 0 328 127 and 0 331 991 specifically relate to the manufacture of 1,1,1 ,2- 
tetrafluoroethane by catalytic fluorination of 1-chloro-2,2,2-trifluoroethane in the gas phase using 
hydrogen fluoride. According to document EP 0 328 127, the operation is carried out in the presence of 
oxygen using a catalyst comprising a metal chosen in the group constituted by Co, Mn, Ni, Pd, Ag and Ru 
on an aluminum fluoride support. In the process of document EP 0 331 991 , the catalyst used comprises 
a metal from the groups VIII, VIIB, NIB, IB or a metal having an atomic number from 58 to 71, on an 
aluminum fluoride or carbon support. Example 5 in this last document shows that with a nickel catalyst, 
at 350°C with a contact time of 30 seconds and a HF/F133a molar ratio of 10, the F133a degree of 
conversion is only 8 % and the F134a selectivity only 86.3 %; an increase in temperature (400 and 425°C 
in examples 6 and 7) increases the F133a degree of conversion but does not substantially modify the 
F134a selectivity which remains about 85 %. 

Patent application WO 90/08755 describes a catalytic process for the production of 1,1,1,2-tetra- 
fluoroethane by reaction of trichloroethylene with HF in a unique reactor fed with trichloroethylene and 
recycled 1-chloro-2,2,2-trifluoroethane. The catalyst comprises at least one metal chosen in groups VIIIB, 
VIIB, NIB, IB and the metals having an atomic number from 58 to 71, said metal being preferably 
deposited on an aluminum fluoride or carbon support. 

It has now been found that it is possible to obtain a very high F134a selectivity (close to 100 %), 
by using a mixed catalyst based on nickel and chromium. 

The invention thus has as its object a process for manufacturing 1,1,1,2-tetrafluoroethane 
(F134a) by catalytic fluorination of 1-chloro-2,2,2-trifluoroethane (F133a) in the gas phase using 
anhydrous hydrogen fluoride, wherein a mixed catalyst is used composed of nickel and chromium oxides, 
halides and/or oxyhalides deposited on a support constituted from aluminum fluoride or a mixture of 
aluminum fluoride and alumina. 

This catalyst can be prepared in a known manner from activated alumina. The latter can, in a first 
step, be transformed into aluminum fluoride or a mixture of aluminum fluoride and alumina by fluorination 
with air and hydrogen fluoride, the degree of transformation of alumina into aluminum fluoride depends 
essentially on the fluorination temperature (in general between 200 and 450°C). The support is then 
impregnated with aqueous chromium and nickel salt solutions or with aqueous solutions of chromic acid, 
nickel salt and methanol (serving as a chromium based reducing agent). 

The preferred nickel and chromium salts are the chlorides, but it is also possible to use other salts 
such as the oxalates, formates, acetates, nitrates and sulfates or nickel dichromate, provided these salts 
are soluble in the quantity of water which can be absorbed by the support. 

The catalyst used in the process of the invention can also be prepared by direct impregnation of 
activated alumina with the solutions of chromium and nickel cited above. In this case, transformation of at 
least part of the alumina (70 % or more) into aluminum fluoride is effected during the catalyst activation 
step. 

The activated aluminas used to prepare the catalyst of the present invention are well known 
products which are commercially available. They are generally prepared by calcination of alumina 
hydrates at a temperature comprised between 300 and 800°C. The activated aluminas, which can be 
used within the scope of the present invention, may contain significant quantities (up to 1000 ppm) of 
sodium without any harmful effect on the catalytic performance. 
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The catalyst of the invention may contain, by weight, 0.5 to 20 % chromium and 0.5 to 20 % 
nickel and, preferably, between 2 and 10 % of each of the metals with a nickel/chromium atomic ratio 
comprised between 0.5 and 5, preferably close to 1. 

Before it can catalyze the fluorination of F133a into F134a, the catalyst of the invention must be 
conditioned, i.e. transformed into active and stable (at the reaction conditions) components using a prior 
so-called activation operation. 

This treatment can be effected "in situ" (in the fluorination reactor) or in appropriate apparatus 
designed to resist the activation conditions. This operation usually comprises the following steps : 

- drying at low temperature (100 to 150°C, preferably 110 to 120°C) in the presence of air or 
nitrogen, 

- drying at elevated temperature (350 to 450 °C, preferably 390 to 410°C) under nitrogen, 
fluorination at low temperature (180 to 300°C, preferably at about 200°C) using a mixture of 
hydrogen fluoride and nitrogen, and controlling the HF content so that the temperature does 
not exceed 300°C, and 

finishing under a stream of pure hydrogen fluoride at a temperature which can go up to 
450°C. 

During this operation, the catalyst precursors (nickel and chromium halides, nickel chromate or 
dichromate, chromium oxide) are transformed into the corresponding fluorides and/or oxyfluorides, which 
leads to liberation of water and/or of hydrogen chloride. 

Chemical analysis of the elements (chromium, nickel, fluorine, aluminum, oxygen), after this 
activation, makes it possible to verify the inorganic composition of the catalyst according to the invention. 

The operating conditions for the synthesis of 1,1,1,2-tetrafIuoroethane (F134a) by fluorination of 
1-chloro-2,2,2-trifluoroethane (F133a) in the gas phase using hydrogen fluoride in the presence of a 
catalyst according to the invention are as follows : 

a) The catalyst can operate either as a fluidized bed or as a fixed bed. The second method of 
operation is preferred because the reaction is found to be practically athermal. 

b) The reaction temperature depends on the operating pressure. At atmospheric pressure, the 
reaction temperature is comprised between 300 and 375°C and, preferably, comprised 
between 330 and 360°C; at higher pressure (towards 15 bar absolute), the optimum 
temperature is comprised between 350 and 420°C and, preferably, between 375 and 410°C. 

c) The HF/F133a molar ratio can vary between 1 and 20, but preferably between 2 and 5. 

d) The contact time, calculated as the passage time of the gases (under the reaction conditions) 
through the bulk volume of catalyst, is comprised between 2 and 30 seconds. It is preferably 
comprised between 3 and 5 seconds at atmospheric pressure and between 5 and 25 
seconds under higher pressure (towards 15 bar absolute). 

e) Addition of oxygen to maintain the catalytic activity is not essential and depends on the 
catalyst operating conditions. Under the conditions which provide the highest productivity, 
and when a useful life compatible with commercial production is desired, the continuous or 
discontinuous regeneration of the catalyst can be carried out in the presence of oxygen; its 
concentration in the gases (reagents or inert) must then be sufficient to effect the combustion 
of the carbon type products responsible for its de-activation. 

f) The operating pressure is comprised between 1 and 20 bars absolute, preferably comprised 
between 12 and 16 bars absolute. 

The following examples illustrate the invention without limiting it. 
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EXAMPLE 1 

1 A - PREPARATION AND ACTIVATION OF THE CATALYST 



250 ml of a support containing 73 % aluminum fluoride and 27 % alumina, obtained in a 
preceding step by fluorination of GRACE® HSA alumina in a fluidized bed at about 300°C with air and 
hydrogen fluoride (volumetric concentration about 5 to 10 % of the acid in air), are placed in a rotating 
evaporator. The starting GRACE® HSA alumina has the following physico-chemical properties : 

in the form of spheres 1-2 mm diameter 
BET surface area : 223 m 2 /g 

pore volume : 1.2 cm 3 /g [for pore radii comprised between 4 nm and 63 |jm (between 40A 

and 63 microns)] 

sodium content : 900 ppm. 

Two separate aqueous solutions are prepared : 

a) a chromic solution containing nickel chloride : 



- chromic anhydride 


12.5 g 


- nickel chloride hexahydrate 


. 29 g 


- water 


40 g 



b) methanol solution containing : 



- methanol 


17.8 g 


- water 


50 g 



The mixture of these two solutions is then introduced, at ambient temperature under atmospheric 
pressure and over a period of about 45 minutes, onto the support under agitation. The catalyst is the 
dried under a stream of nitrogen, in a fluidized bed, at about 1 10°C for 4 hours. 

100 ml (72 g) of dry catalyst are introduced into a tubular INCONEL® reactor having an internal 
diameter of 27 mm, and the temperature is raised to 120°C under a nitrogen flow, at atmospheric 
pressure. This treatment is continued for 15 hours, then the nitrogen is replaced by air at that same 
temperature for 4 hours. The temperature is then raised to 400°C under a nitrogen stream, and 
maintained at this temperature for 14 hours (including the heating time). 

The temperature is then reduced to 200°C under a nitrogen stream for 15 hours and the nitrogen 
is progressively replaced with hydrogen fluoride while making sure that the temperature rise does not 
exceed 95°C. 

The temperature is increased to 450°C under a pure hydrogen fluoride flow (1 mole/hour) for 6 

hours. 

The temperature is finally reduced to 350°C (under a nitrogen flow) to start the catalytic test. The 
physico-chemical properties of the so dried and activated catalyst are as follows : 
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- Chemical composition 
by weight 


- fluorine 

- aluminum 

- nickel 

- chromium 

- oxygen 


61.6%(* 95%AIF 3 ) 
27.5 % 

3.6 % 

2.9 % 

4.4 % 



- Physical properties 


- BET surface area 

- volume of pores with radii between 4 nm and 63 \*n\ (40 A and 63 microns) 

- surface area of pores with radii greater than 4 nm (40 A) 

- surface area of pores with radii greater than 25 nm (250 A) 

- surface area of pores with radii comprised between 5 and 25 nm (50 to 250 A) 


15.9 m z /g 

0.430 cm 3 /g 
16.0 m 2 /g 

6.1 m 2 /g 

6.1 m 2 /g 



1B ■ FLUORINATION OF F133a INTO F134a 



The performance of the catalyst was tested under the following operating conditions, with addition 
of oxygen : 



- catalyst volume (in bulk) 


75 ml 


- temperature 


350°C 


- pressure 


atmospheric 


- hydrogen fluoride f lowrate 


1.09 moles/h 


- F133a f lowrate 


0.26 moles/h 



i.e. a HF/F133a molar ratio = 4.2 ± 0.3 and a contact time of 3.9 ± 0.2 seconds under the reaction 
conditions. 

The gases exiting from the reaction are separated from the halogen acids by washing with water, 
then dried and analyzed by C.P.V. 

Table 1 below summarizes the major results obtained during a 402 hour continuous operation 
test on this same load of catalyst. 
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TABLE 1 



Cumulative period 




RESULTS OBTAINED 




of operation (hours) 










Degree of F133a 


F1 34a selectivity 


F134a productivity 




Conversion (%) 


(%) 


g/h per liter of catalyst 


42 


20.4 


99.0 


75 


114 


21.0 


99.0 


76 


228 


21.0 


98.6 


73 


282 


21.1 


98.6 


71 


348 


20.9 


99.0 


75 


402 


21.5 


99.1 


76 



EXAMPLE 2 

2A - PREPARATION AND ACTIVATION OF CATALYST 

The procedure of example 1A is repeated except that chromic anhydride is replaced with 
chromium trichloride and the methanol is eliminated. 

A single aqueous solution is prepared containing : 



- chromium trichloride hexahydrate 


33.3 g 


- nickel trichloride hexahydrate 


29 g 


- water 


112 g 



and 250 ml of the same support are impregnated with this solution over 1 hour. 
The remainder of the treatment is identical to that in example 1 A 
The activated catalyst has the following chemical composition by weight : 



- fluorine 


61.9% 


- aluminum 


27.9 % 


- nickel 


3.6 % 


- chromium 


3 % 


- oxygen 


3.6 % 



Its physical properties are as follows : 



BET surface area 

volume of pores with radii between 4 nm and 63 urn (40 A and 63 microns) 
surface area of pores with radii greater than 4 nm (40 A) 
surface area of pores with radii greater than 25 nm (250 A) 
surface area of pores with radii comprised between 5 and 25 nm (50 to 250 A) 



36.1 m7g 

0.441 cm 3 /g 
35.5 m 2 /g 

4.3 m 2 /g 
20.1 m 2 /g 
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2B - FLUORINATION OF F133a INTO F134a 



The catalyst was tested under the same operating conditions as those described in example 1B. 
The results obtained during a 123 hours test of continuous operation, without addition of oxygen, are 
summarized in Table 2 below. 



TABLE 2 



Cumulative period 




RESULTS OBTAINED 




of operation (hours) 










Degree of F133a 


F134a selectivity 


F134a productivity 




Conversion (%) 


(%) 


g/h per liter of catalyst 


23 


21.2 


98.6 


73 


41 


20.8 


98.6 


75 


58 


20.9 


98.6 


75 


123 


20.4 


98.5 


73 



EXAMPLE 3 (Comparative) - CHROMIUM CATALYST WITHOUT NICKEL 

The catalyst was prepared and activated by operating exactly like in example 1A, but by 
eliminating the 29 g of nickel chloride hexahydrate in aqueous solution a). 

The chemical composition of the activated catalyst is as follows : 



- fluorine 


63.3% 


- aluminum 


30.1 % 


- chromium 


3.5 % 


- oxygen 


3.1 % 



Its physical properties are as follows : 



BET surface area 

volume of pores with radii between 4 nm and 63 |jm (40 A and 63 microns) 
surface area of pores with radii greater than 4 nm (40 A) 
surface area of pores with radii greater than 25 nm (250 A) 
surface area of pores with radii comprised between 5 and 25 nm (50 to 250 A) 



18.6 m^/g 

0.438 cm 3 /g 
21.3 m 2 /g 

5.9 m 2 /g 

9.8 m 2 /g 



The catalyst was tested under the same operating conditions as those described in example 1B. 
The results obtained during a 126 hours test of continuous operation, without addition of oxygen, are 
summarized in Table 3 below. 
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TABLE 3 



Cumulative period 




RESULTS OBTAINED 




of operation (hours) 










Degree of F133a 


F134a selectivity 


F1 34a productivity 




Conversion (%) 


(%) 


g/h per liter of catalyst 


24 


20.4 


98.0 


72 


48 


18.1 


98.3 


64 


73 


17.9 


98.9 


63 


98 


16.9 


98.8 


60 


126 


15.5 


98.1 


54 



Comparison of these results with those of Tables 1 and 2 makes it possible to conclude that the 
nickel-chromium association according to the invention is more active and specially more stable over 
time. 



EXAMPLE 4 

4A - PREPARATION AND ACTIVATION OF CATALYST 

The procedure of example 1A is repeated (same support) except that the proportions of the two 
aqueous solutions are modified as follows : 

a) a chromic solution containing nickel chloride : 



- chromic anhydride 


25 g 


- nickel chloride hexahydrate 


58 g 


- water 


40 g 



b) methanol solution containing : 



- methanol 


17.8 g 


- water 


30 g 



Drying and activation of the catalyst are then strictly carried out as described in example 1 A. 
The physico-chemical properties of the catalyst so obtained are the following : 





- Chemical composition 
by weight 


- fluorine 


58.4 % 


- aluminum 


24.6 % 


- nickel 


6.8 % 


- chromium 


5.1 % 


- oxygen 


5.1 % 
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- Physical properties 


- BET surface area 

- volume of pores with radii between 4 nm and 63 pm (40 A and 63 microns) 

- surface area of pores with radii greater than 4 nm (40 A) 

- surface area of pores with radii greater than 25 nm (250 A) 

- surface area of pores with radii comprised between 5 and 25 nm (50 to 250 A) 


15.1 m7g 

0.382 cm 3 /g 
20 m 2 /g 

7.7 m 2 /g 

8.2 m 2 /g 



4B - FLUORINATION OF F133a INTO F134a 



The performance of the catalyst was tested under the following operating conditions : 



- catalyst volume (in bulk) 


175 ml 


- temperature 


350°C 


- pressure (absolute) 


12 bars 


- hydrogen fluoride flowrate 


5.35 moles/h 


- F133a flowrate 


2.67 moles/h 



A HF/F133a molar ratio comprised between 2 and 2.4 and a contact time comprised between 
16.5 and 17.9 seconds were maintained during this test. 

The gases exiting from the reaction are separated from the halogen acids by washing with water, 
then dried and analyzed by C.P.V. 

Table 4 below summarizes the major results obtained during a 54 hour continuous operation test 
on this same load of catalyst. 



TABLE 4 



Cumulative period 




RESULTS OBTAINED 




of operation (hours) 










Degree of F133a 


F1 34a selectivity 


F134a productivity 




Conversion (%) 


(%) 


g/h per liter of catalyst 


12.5 


13.8 


97.3 


205 


29.5 


13.4 


97.4 


210 


36.5 


13.3 


97.2 


206 


53.5 


13.3 


97.4 


210 



Claims 

1) Process for manufacturing 1,1,1,2-tetrafluoroethane (F134a) by catalytic fluorination of 1- 
chloro-2,2,2-trifluoroethane (F133a) in the gas phase using anhydrous hydrogen fluoride, wherein a 
mixed catalyst is used composed of nickel and chromium oxides, halides and/or oxyhalides deposited on 
a support constituted from aluminum fluoride or a mixture of aluminum fluoride and alumina. 
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2) Process according to claim 1, wherein the nickel and chromium content by weight is comprised 
between 0.5 and 20 % for each metal, the nickel/chromium atomic ratio being comprised between 0.5 and 
5, preferably close to 1 . 

3) Process according to claim 2, wherein the content is comprised between 2 and 10 % for each 

metal. 

4) Process according to any of the claims 1 to 3, wherein the support may contain up to 1000 
ppm sodium. 

5) Process according to any of the claims 1 to 4, wherein the reaction temperature is comprised 
between 300 and 420°C and, preferably, comprised between 330 and 410°C. 

6) Process according to any of the claims 1 to 5, wherein the pressure is comprised between 1 
and 20 bars, preferably between 12 and 16 bars absolute. 

7) Process according to any of the claims 1 to 6, wherein the HF/F133a molar ratio is comprised 
between 1 and 20, preferably between 2 and 5. 

8) Process according to any of the claims 1 to 7, wherein the contact time calculated under the 
reaction conditions, is comprised between 2 and 30 seconds, preferably between 5 and 25 seconds. 
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